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© Vemetzbare Pulverblndemittel. 

© Vernetzbare Copolymerisate mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 und 
einer Molekulargewichtsverteilung entsprechend ei- 
ner Polydispersitat von 1 bis zu 4,0, welche aus 

a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) mit dem 
Strukturelemertt der Methacrylsaure, 

b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) mit 
dem Strukturelement der Acrylsaure, des Styrols 
Oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch polymeri- 
sierender Comonomeren (c) 

aufgebaut sind, wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der Mono- 
meren (a) bis (c) funktionelle Gruppen tragende 
Monomeren (d) sind, Uber die eine Vernetzung 
durch Kondensations- Oder Additionsreaktionen 
mit einem Vemetzungsmittel herbeigefOhrt wer- 
den kann, 

erhSltlich durch radikalische Substanz- oder L6- 



sungspolymerisation bei einer Temperatur von 140 
bis 220 " C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min. 

Die vernetzbaren Copolymerisate finden insbe- 
sondere aJs Bindemittel fUr die Pulvedackbeschich- 
tungen Verwendung. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft neue vernetz- 
bare Copolymerisate mit einem zahlenmittleren 
Motekulargewicht von 1500 bis 6000 und einer 
Molekulargewichtsverteilung entsprechend einer 
Polydispersitat von 1 bis zu 4,0, welche aus 

a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) mit 
derri Strukturelement der MethacrylsSure, 

b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) mit 
dem Strukturelement der Acrylsaure, des Sty- 
rols Oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch polymeri- 
sierender Comonomeren (c), 

aufgebaut sind, wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der Mono- 
meren (a) bis (c) funktionelle Gruppen tragende 
Monomeren (d) sind, Uber die eine Vernetzung 
durch Kondensations- Oder Additionsreaktionen 
mit einem Vernetzungsmittel herbeigefuhrt wer- 
den kann, 

erhaltlich durch radikalische Substanz- oder L6- 
sungspotymerisation bei einer Temperatur von 1 40 
bis 220 * C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min. 

Weiterhrn betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung dieser vernetzbaren Copolymerisa- 
te, die Verwendung der hiernach erhaltenen ver- 
netzbaren Copolymerisate als Beschrchtungsmittel, 
Zubereitungen, welche diese Copolymerisate ent- 
halten, sowie mit Uberzugen versehene Gegen- 
stande, die unter Verwendung dieser Copolymeri- 
sate erhaltlich sind. 

Vernetzbare Copolymerisate mit enger Moleku- 
largewichtsverteilung und niedrigem Molekularge- 
wicht, die Uberwiegend aus Methacrylsaure oder 
ihren Derivaten aufgebaut sind, sind ailgemein be- 
kannt. 

Diese Produkte werden vorzugsweise als Pul- 
verbindemittel zur Herstellung von Uberzugsmitteln 
auf dem Lackgebiet eingesetzt. 

Speziell sind in der DE-A 2 328 013 Hydroxyl- 
gruppen tragende Copolymerisate mit einem Mole- 
kulargewicht von 3000 bis 10000 beschrieben, die 
zu mehr als 75 mol-% aus Methacrylsaure aufge- 
baut sind und sich zu Pulverbindemitteln verarbei- 
ten lassen. Bevorzugte Herstellungsverfahren sind 
die Substanz- oder Ldsungsmittelpolymerisation in 
einem RQhrkessel oder Rohrreaktor, wobei die Ver- 
weilzeiten im Reaktor 30 min bis ca. 4 Stunden und 
die Reaktionstemperaturen 40 bis 180* C betragen. 
Zur Molekulargewichtsverteilung der Copolymerisa- 
te werden keine Angaben gemacht. 

Die DE-A 2 240 312 betrifft pulverformige, mit 
Glycidylgruppen fun ktionalisi arte Copolymerisate, 
hergestellt aus Gemischen von Monomeren, die bis 
zu ca. 80 mol-% das Strukturelement der Metha- 
crylsaure enthalten. Sie weisen eine Gfasuber- 
gangstemperatur von 40 bis 90 *C und ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 2500 bis 8500 auf. 
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Die Her^mj^e^^bevorz^i^di^ L5sungs- 
polymerisa^^Q^^^ ^^ ^ ^ ^^rt hinweg bei "~ 

Die DErA 4 ^ .27J^^^kjemeln ein speziel- *' 
les Polynierisattor^^ bei .. 

dem die ^ulsl^^^^^^sunjgsp^merisation in ' 
dinner Schicht^ 

lindrischen Rphrre^ rotieren- . 

den zyfindris^eh*j?oto^^ 

aktor) stattfindet'pj^^^ es , we- , 

gen der wtrits^erTwa^eabi^r- auch sehr exo- - 
therme Porymeris^ohembei .fahen ^Temperaturen 
in kurzer Zeit \rarzunehmenV und sie ist von beson- 
derem Vortei]-rar/4^H«r^^^\ypn Polymerisa- - 
ten mit enger Molekujargw^ 

Die an PulvWbindemitteTge^ vietfSftigen, 
zum Teil divergterenden Arrforderungen hinsichtlich 
der Verarbeitungseigenschaften"*und der Ge- 
brauchseigenschaften de/'damit hergestellten Lack- 
UberzUge werden von den bisher bekannten Poly- 
merisaten nicht.zufriedensteitehd erfQirt. 

Die Pulver sollen frei rieselbar ■ bleiben, wenn 
sie bet Herstellung, Lageaing und Transport einer 
erhohten Temperatur bis ca. 50 • C ausgesetzt sind. 
Diese Bgenschaft wird auch als Blockfestigkeit be- 
zeichnet. Andererseits soli jedoch die Einbrenntem- 
peratur, bei der die Pulver verfilmen und durch 
eine Vernetzungsreaktion ausgehartet werden, 
moglichst niedrig liegeni damit die Bindemittel 
auch zur Beschichtung von hitzempfindlichen Sub- 
straten verwendet werden kOnnen. Bne zusStzliche 
Bedingung ist daB die Pulver beim Einbrennvor- 
gang zungchst homogen verfilmen und erst an- 
schlieBend unter Vernetzung ausharten. 1st dies 
nicht gewShrleistet, so resultieren Oberziige mit 
unbefriedigenden anwendungstechnischen Eigen- 
schaften. Eine schnelle Verfilmung in einem engen 
Tern peraturintervall, . die ^noch nicht wesentlich 
durch die Vernetzungsreaktion beeirrtrachtigt wird, 
setzt bekanntermafien ein relativ geringes, jedoch 
moglichst einheitliches Molekulargewicht des Poly- 
meren voraus. Die bisher bekannten Pulverlackbin- 
demittet lassen insoweit noch zu.wGnschen Obrig. 

Der Erfindung tag daher die Aufgabe zugrunde, 
diesen MSngeln, vor allem im Falle der Pufverlack- 
bindemittel, abzuheifen. 

DemgemSB wurden die eingangs definierten 
Copolymerisate gefunden. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M„ der er- 
findungsgemSBen Polymerisate liegt zwischen 
1500 und 6000. insbesondere zwischen 2000 und 
4000. 

Die Polydispersitat Mw/Mn, der Quotient aus 
dem zahlenmittJeren und dem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht der Copolymerisate, steilt ein 
Mafl fiir die Molekulargewichtsverteilung der Copo- 
lymerisate dar und hat im Ideaffall den Wert 1, 
jedoch genOgen fUr die Praxis auch Werte unter 
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-Die Angatoeh^^^Polydispersitat sowie zum 
zahlenmifflerert iindijewich^ 
wicht M„- ui^/;9^ib6^jien^8ich. hier auf gelper- 
meationschrpma^ wobei 
PolystvrpUaia ^ Sta^^^yerwendet wurde. Die Me- 
thodelst Im An^ytiter-f aMhenbuch Bd. 4, Seiten 
433 Ws 442 VtBerlin:i984 beschrieben. • 

-Die. BiWung voh-Co^lymerisaten geringer Po 
lydispersitat 1st bwonders begUnstigt wenn Reak- 
tionstemperaturen*'von ^40 - bis 220, bevorzugt von 
150 bis 190 und besonders bevorzugt von 150 bis 
180*C sowie Reaktionszetten^ yon 2 bis 90, bevor- 
zugt von 4 bis. 30 und besonders bevorzugt von 6 
bis 20 Minuten gewShlfwerden ■ • ; - 

Falls Monomere. oder LSsungsmittel mitver- 
wendet werden, deren Siedepunkte unterhalb der 
Reaktionstemperatur liegen, ist die Reaktion zweck- 
maBigerweise unter Druck, ; vorzugsweise unter 
dem Bgendruck des Systems durchzufUhren. H6- 
here Drflcke als 30 bar slnd in der Regei jedoch 
nicht erforderlich. .*■*■*. r^-.'ar*: .' - 

Derartige Polymerisationsbedingungen lassen 
sich vor allem in einem Ringspalt-DUnnschichtreak- 
tor mit ROckfQhrungseinrichtung aufrecht erhalten, 
da hier die exotherme Polymerisation wegen des 
gUnstigen VemSltnisses von WSrmeaustauschflS- 
che zu Reaktionsvolumen unter weitgehend isother- 
men Bedingungen durchfOhrbar ist. 

Copolymerisationen in Ringspalt-DUnnschich- 
treaktoren sind z.B. in der DE-A 4 203 277 und DE- 
A 4 203 278 beschrieben. Sie sind allgemein be- 
kannt und kfinnen z.B. in der Art eines mit einem 
Rotor ausgestatteten Rohrreaktors ausgefUhrt wer- 
den und sind z.B. von der Fa. Buss SMS GmbH 
Verfahrenstechnik erhSltlich. Sie sind vorzugsweise 
mit einer Vorrichtung ausgestattet. mit dem ein Teil 
des Produktes an den Reaktoreintritt zurUckgefilhrt 
werden kann. -= : j 

Andere Polymerisationsapparate, z.B. RUhrkes- 
sel, kommen ebenfafls in Betracht, sofern ftlr eine 
ausreichende warmeabfuhr gesorgt wird. 

Man kann die Polymerisation in Substanz aus- 
KJhren, jedoch ist die Lfisungspolymerisation we- 
gen der geringen ViskositSt der entstehenden Poly- 
merlQsungen im allgemeinen zu bevorzugen. Die 
Mange der L6sungsmittel betrSgt im allgemeinen 0 
bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monome- 
ren. 

Als LdsungsmitteJ eignen sich alle FlUssigkei- 
ten, die sich gegenuber den Reaktionspartnern 
inert verhalten, also beispielsweise Ether wie Ethyl- 
englycolether und Ethylendiglycolether, Ester wie 
Butylacetat und Ketone wie Methylamyiketon. Be- 
sonders vorteilhaft werden regelnde Losungsmirtel 
verwendet wie Alkylaromaten, z.B. Toluol, Xylole 
und besonders Cumol und m-Xylol sowie aliphati- 



Es empfiehtt sich meistens, den Umsatz auf 70 
bis 95. vorzugsweise 80 bis 90 mol-%- zu begren- 
zen. da man auf diese Weise engere Moiekularge- 
5 wichtsverteiiungen erzielt Nicht umgesetzte Mono- 
mere sowie flOchtige Oligomere und das Ldsungs- 
mittet werden nach Ublicher destillativer - Abtren- 
nung vom Polymeren zweckmSBigerweise wieder 
in die Polymerisation zurOckgefUhrt rj ,• 

10 Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor 

allem solche radikaibildenden Verbindungen, deren 
Zerfallstemperatur bei 140 bis 200 * C liegt, also 
beispielsweise Di-tert.-butylperoxid und Dtben- 
zoylperoxid. . . 

15 Die Menge der Initiatoren betragt vorzugsweise 

0,5 bis 10. besonders bevorzugt 1 bis 5 mof-% der 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

BezUglich der staff lichen Zusammensetzung 
der Copolymerisate ist zu betonen, daB es unab- 
20 hSngig von der Art des restlichen MolekOlteils auf 
den verhaltnismaBig hohen Anteil der Monomeren 
(a) mit dem Strukturelement 

CH 3 

25 | 

CHr=c-|-. 
o 

30 

der Methacrylsaure ankommt und daB es prinzipieil 
keine Rolle spielt, welchem Monomerentyp (a) bis 
(c) die Monomeren (d) mit den funktionellen Grup- 
pen angeharen. Zum Monomerentyp (a) zihlen 
35 somit Monomere mit nicht-reaktionsfihigen Resten 
und solche vom Typ (d). Im folgenden werden 
zunachst die erstgenannten Monomeren und da- 
nach die Monomeren (d) mit den funktionellen 
Gruppen naher erlautert. 
4o Bei den Monomeren (a) sind in erster Linie die 

Ci- bis Ci 2 -Alky (ester der Methacrylsaure zu nen- 
nen t beispielsweise Ethylmethacrylat. 2-Ethylhexyl- 
methacrylat sowie n-Butylmethacrylat und vor at- 
lem Methyl methacrylat. Ferner kommen Metrioxy- 
45 ethylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und Ben- 
zyl methacrylat in Betracht. 

Beispiele fUr gut geeignete Monomeren (b) 
sind Ci - bis Ci2-AIkylester der Acrylsaure wie iso- 
und n-Butylacrylat sowie vor allem Methylacrylat 
so und aufler Styrol und 1-Methylstyrol beispielsweise 
4-tert.-Butylstyrol und 2-Chlorstyrol. 

Als weitere radikalisch poly men sierbare Mono- 
meren (c) seien Viny tester von C2- bis Cc-Carbon- 
sSuren, wie vor allem Vinylacetal und Vinylpropio- 
ss nat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinyliden- 
chlorid, konjugierte Diene wie Butadien und Iso- 
pren, Vinylether von Ci- bis C2 0 -AJkanolen, z.B. 
Vinyl-iso-buty lather, Acrylnitril, Methacrylnitril und 
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die C t - bis Ci 0 -Alky tester der CrotonsSure und der 
MaleinsSure genannt Ferner kommen heterocycli- 
sche Vinylverbindungen wie 2-Vinylpyridin und N- 
Vinylpyrrolidon in Betracht. Von besonderer Bedeu- 
tung ist Maleinsaureanhydrid. 

Die Monomeren (d), die jeder der Klassen (a) 
bis (c) angehoren kiJnnen, tragen funktionelle 
Gruppen, Ober die mit einer Vemetzungskompo- 
nerite, welche komplementare Gruppen tragt, die 
thermische Vemetzung der Copolymerisate durch 
eine Kondensations- oder vorzugsweise Additions- 
reaktion bewirkt werden kann. Solche funktionellen 
Gruppen sind z.B. die Hydroxylgruppe, die Carbo- 
namidgruppe, die Hydroxycarbony Igruppe, die Car- 
bonsSureanhydridgruppe, die Carbanhydridgruppe, 
die Aminogruppe, die Carbonylgruppe in Aldehyd- 
oder Ketonfunktion, die Isocyanatgruppe und vor 
allem die Car boxy Igruppe und die Epoxigruppe. 

Bevorzugt sind Copolymerisate, die die Hy- 
droxylgruppe in Kombination mit der Epoxidgruppe 
Oder der Carboxy Igruppe enthalten. 

Entsprechende Monomere sind in erster Linie 
die relativ preiswerten Verbindungen 2-Hydroxyeth- 
ylacrylat und -methacrylat, Allylalkohol, 2-Amino- 
ethylacrylat und -methacrylat, Acrolein, Methacro- 
lein und Vinylethylketon, Acrylamid und Methacry- 
lamid, Dimethyl-3-isopropenytbenzylisocyanat 
(TMI) und 4-(socyanatostyrol sowie vor allem Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure 
und deren Anhydride. Glycidylacrylat und Glycidyl- 
methacryiat. 

Die Polymerisate sind aufgebaut aus 
50 bis 85 mol-%. bevorzugt 55 bis 75 mol-% und 
besonders bevorzugt 60 bis 75 mol-% einem Oder 
mehreren der Monomeren (a), 
15 bis 50 mof-% und bevorzugt 25 bis 45 mol-% 
einem oder mehreren der Monomeren (b), und 
0 bis 20 mol-%, bevorzugt 5 bis 15 mol-% einem 
oder mehreren der Monomeren (c). 

Der Anteil der Monomeren (d) an der Gesamt- 
menge der Monomeren (a), (b) und (c) betragt 5 
bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 27,5 mol-%, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 25 mol-%. 

Dieser Anteil entspricht im Regelfall der Menge 
der funktionellen Gruppen im Vernetzungsmittel, 
kann jedoch auch gr6Ber sein, wenn das vernetzte 
Copolymerisat noch freie Gruppen der genannten 
Art enthalten soil, die zwar nicht der Vernetzung, 
dafUr aber der Abwandlung der Eigenschaften des 
vernetzten Polymeren dienen. etwa um es weniger 
elektrostatisch aufladbar zu machen. Solche freien 
Gruppen sind insbesondere die Carboxy Igruppe, 
die Hydroxylgruppe und die Amidogruppe. 

Bei Umsatzen von weniger als 100% wird die 
gewlinschte Zusammensetzung des Polymerisates 
(a) selten der der eingesetzten Monomeren mi- 
schung entsprechen, weil die Monomeren mit un- 
terschiedlicher Geschwindigkeit potymerisieren. In 



solchen FaJlen'Tlst es erfprdert^'.tden Anteil der 

jeweiligenj*Mon]cme^^ 

misch entsprec^^ 

keit anzu^is^^r^.<A|^^ beispiels- 
s weise so erfolgen^dafl.nTari^die. Zusammensetzung 
der nicMlumgM«& 

mischung" ana^sf^^^^a|r^e^usammenset- 

zung des Co^polYmerislb^ 

satzlich .^rd!jM>ti^^n^^«^eriich sein, 

io den Anteil deiv Met^^lsauj^erivate relativ hoch 
zu wShlen 'und C£B{ den^d^ S^^lmonomeren zu 
emiedrigen.. v ^t| ( ^^ 

DemgemSB ehttatten „^ 
gen ablichefWeiw^j^^S^^U^:- . - ■ ,: 

is 60 bis 95 mol-%, bevorzugt 65. bis 90 mol-% und 
besonders bevorzugt : 70*bis : 85^mo(-% eines oder 
mehrere der Monomei^n,(a), ; :^^;C". : 
5 bis 40 mol-% Wd bevorzugt: 10 bis 35 mol-% 
eines oder mehrere.der Monomeren- (b). und 

20 0 bis 35 moh% t ljevorzugt SMs 20 mol-% eines 
oder mehrere der Monomeren s (c). v<£ . 

Der Anteil der Monomeren (d) an der Gesamt- 
menge der eingesetzten;- Monomeren (a), (b) und 
(c) betragt 5 bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 27,5 

25 mol-%. . :'-'£vfd'^£iai3?isi^ESjif.--- 

Vorzugsweise befreit man die Copolymerisate 
im AnschluB an ihre Herstellung destillativ vom 
Losungsmittel und von Uberschussigen Monome- 
ren und entfernt die yerbleibenden geringen Men- 

30 gen an Restmonomererifundfluchtigen Oligomeren 
bei vermindertem . Druck coder Durchleiten von 
Stickstoff durch die Schmelze. ^V. '^ 

Hierzu ist auf Grund der hohen Glasubergang- 
stemperaturen der Polymerisate und der zum Teil 

35 hohen Siedepunkte der Monomeren ein kontinuier- 
lich betriebener in Reihe geschaHeter DUnnschicht- 
verdampfer besonders gut geeignet in dem das 
Copolymerisat vorzugsweise bei Temperaturen von 
180 bis 220 'C oberhalb der Polymerisationstem- 

40 peratur entgast wird. > »,-■:* \." J ~i\- - 

Die Copolymerisate sind in dieser Form han- 
delsfahig. Moistens UberfUhrt man sie in eine ge- 
brauchsfertige Zubereitung, indem man sie mit der 
Vemetzungskomponente vermischt und von der 

45 Mischung eine LSsung oder Dispersion hersteilt. 

Entsprechend dem Hauptanwendungsgebiet 
der Pulverlacke verarbeitet man die trockenen Mi- 
schungen jedoch vorzugsweise wie Ublich, ge- 
wunschtenfalls zusammen mit Zusatzstoffen wie 

so Pigmenten, Vernetzungskatalysatoren, Stabilisato- 
ren, Mattierungsmitteln und Vertaufshilfsmitteln in 
an sich bekannter Weise zu Putvem des mittleren 
Teilchendurchmessers von 10 bis 100 um. 

Geeignete Vernetzungsmittel fllr die erfin- 

55 dungsgemaBen Polymerisate mit funktionellen 
Gruppen sind grundsStzlich alio Verbindungen mit 
mehreren funktionellen Gruppen, die zu den funk- 
tionellen Gruppen des Copotymerisates komple- 
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' mentSr sindr Bevorzugt sind solche Reaktionspart- 
rter. mit denen'cJie Reaktibn erst bei erhiihten Tern- 
,peraturen,"d:h: bei Temperaturen wenig oberhalb 
des GlasUbergangsbereiches, abreagieren, da eine 
vor der Verfilmung "einsetzend© Hartungsreaktion 
die Vferfilmung > : zu + !einwf.fehlerfreien, gianzenden 
Oboiflacho steren'fenn. Weiterhin sind sbtche Ver- 
netzungsmitlei geeignet, deren Schmelz- oder Er- 
weichungspunkt ;Ubeivd^ des GlasGber- 
gangsbereiches der erfindungsgemaBen Polymeren 
liegt Oder besonders "bevorzugt 5 bis 10 * C ober- 
halb dieser Temperatur. ,. 

Besonders- geeignete Binder-Vernetzungsmit- 
tel-Systeme kfinnen . sowohl aJs Binder- aJs auch 
als Vemetzungsmittel die erfindungsgemaBen Poly- 
merisate enthalten/wobei z.B. der Binder eine Po- 
lycarbonsSure und der Harter eine Polyglycidylver- 
bindung ist Weiterhin kom men als Harter auch 
andere Polymere, wie Polyepoxid-Harze. Isocyanat- 
Oder Hydroxylgruppen tragende Polyurethane- in 
Frage. sofern die erfindungsgemaBen polymeren 
Bindemittel mit komplementaren Gruppen funktio- 
natistert sind. ' - ■" 

In gleicher Weise geeignet sind Vemetzungs- 
mittel, die die genannten funktionellen Gruppen in 
, verkappter Form enthaJten und die funktionelte 
Gruppe erst beim Enbrennen freisetzen. 

Mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten ste- 
hen einkomponentige Binder-Harter-Systeme zur 
VerfUgung, bei denen die Temperaturdifferenz zwi- 
schen maximal zulassiger Lagertemperatur und er- 
forderlicher Einbrenntemperatur besonders gering 
ist. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate haben 
in der Regel hohe GlasUbergangstemperaturen von 
40 bis 90 " C und Erwe ic hung stem peratu re n von 70 
bis 110- C, wie es fUr die Schmelzreaktion und die 
Verfilmung erwunscht ist. - 

Die Einbrenntemperatur liegt bevorzugt bei 1 20 
bis 170'C, bevorzugt bei 130 bis 150*C. 

Die Einbrennzeiten liegen bei 4 bis 10, bevor- 
zugt bei 1 5 bis 30 und besonders bevorzugt bei 20 
bis 25 Minuten. ' 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate k6n- 
nen als Bindemittel zusammen mit anderen Stoffen 
wie den Oblichen anorganischen FUllstoffen einge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate kon- 
nen in Pulverform, aber auch in Form von waBrigen 
Dispersionen oder Losungen in organischen L6 se- 
mi tte In verwendet werden. Es handed sich bei den 
Dispersionen oder Lfisungen vorzugsweise urn soi- 
che mit hohem Feststoffgehalt, vorzugsweise mit 
mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens 
60 und ganz besonders bevorzugt mindestens 70 
Gew.-% Polymer (fest), bezogen auf die Losung 
oder Dispersion. 
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Die erfindungsgemaBen Copolymerisate dienen 
als Beschichtungsmittel fur beliebige Substrate wie 
Metalle," Holz/Spanplatten oder Kunststoffe. Beson- 
ders geeignet sind die Verbindungen als unpig-^ 
mentierter Decklack bei der Autokarosseriebes- 
chichtung. ' •:- •• 




Beispiel 1 



In einen 5 l-Reaktor wurde bei 180 "C zu einer 
Voriage aus 350 g Isopropanol wShrend 1 Stunde 
kontinuierlich eine Mischung aus 1000 g Glyctdyl- 
methacrylat. 600 g: Styrol,. 320* g Methylacrylat, 
2080 g Methylmethacrylat und 77,8 g Di-tert.-bu- 
tylperoxid gegeben. 'AnschlieBend wurde innerhalb 
von 10 Minuten eine Ld'sung von 4 g Di-tert- 
butylperoxid in 94 g Isopropanol zugesetzt. Die 
Mischung wurde noch weitere 15 Minuten nachpo-- 
lymerisiert. wonach die Polymerisation durch Ab- 
ktlhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
468 g der PolymerisatlSsung wurden mit 375 g 
Xylol verdUnnt, filtriert und in einem Dunnschicht- 
verdampfer bei 200* C und einem Druck von 1 
mbar von flUchtigen Bestandteilen befreit. 

Es wurden 142 g eines Copolymerisates erhaJ- 
ten, das eine G las u berg angstemperatur T Q von 

53 * C, einen Erweichungspunkt von 81 * C, ein zah- 
lenmittieres Molekulargewicht von 2340, eine Poly- 
dispersitat von 2.5 sowie 1,58 Epoxydmilliaquiva- 
lente pro g (vgl. Ullmanns Encyclopedia der techni- 
schen Chemie, Band 8, 3. Auflage von 1957, Seite 
436) aufwies. 

Beispiel 2 

In einen 5 l-Reaktor wurde bei 180*C zu einer 
Voriage aus 600 g Isopropanol wahrend 90 Minu- 
ten kontinuierlich eine Mischung aus 990 g Glyci- 
dylmethacrylat, 360 g Styrol, 210 g Hydroxyethyl- 
acrylat, 2080 g Methylmethacrylat und 54,4 g Di- 
tert.-butylperoxid gegeben. AnschlieBend wurde in- 
nerhalb von 10 min eine Losung von 4 g Di-tert.- 
butylperoxid in 150 g Isopropanol zugesetzt. Die 
Mischung wurde noch weitere 1 5 Minuten nach po- 
ly merisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
579 g der PolymerisatiQsung wurden mit 347 g 
Xylol verdUnnt und, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
weiterverarbeitet. * 

Es wurden 300 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine G I asU berg angstemperatur T G von 

54 *C, einen Erweichungspunkt von 88 *C, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von 2830, eine Poly- 
dispersitat von 2,5 und 1,58 EpoxydmilliSquivalente 
pro g aufwies. 
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Beispiel 3 

In einen 5 I Reaktor wurde bei 170*C zu einer 
Vorlage aus 600 g Cumol wahrend 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus 900 g Glycidyl- 
methacrylat, 360 g Styrol. 300 g Hydroxy ethylacry- 
lat. 1440 g Methytmethacrylat und 54,6 g Di-tert.- 
butylperoxid kontinuierlich gegeben. AnschlieBend 
wurde innerhaib von 30 Minuten eine Losung von 4 
g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Isopropanol zuge- 
setzt. Die Mischung noch weitere 15 Minuten nach- 
polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kOhten auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
Das entstandene Potymerisat wurde mit Xylol auf 
die doppelte Menge verdUnnt und, wie in Beispiel 1 
beschrieben, werterverarbeitet. 

Das Copolymerisat wies eine Glasubergangs- 
temperatur T Q von 55 • C, einen Erweichungspunkt 
von 93 *C, ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von 3000. eine Polydispersitat von 3,1 und 1,71 
EpoxydmilliSquivalente pro g auf. 

Beispiel 4 

In einen 5 I Reaktor wurde bei 160*C zu einer 
Vorlage aus 600 g Isopropanol wahrend 60 Minu- 
ten kontinuierlich eine Mischung aus 1050 g Hy- 
droxy ethyl methacrylat, 360 g Styrol, 1010 g Me- 
thylmethacrylat. 480 g Methylacrylat und 57,8 g Di- 
tert.-butylperoxid wahrend 60 Minuten gegeben. 
AnschlieBend wurde innerhaib von 10 Minuten eine 
LSsung von 4 g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Iso- 
propanol zugesetzt. Die Mischung wurde noch wei- 
tere 15 Minuten nachpolymerisiert, wonach die Po- 
lymerisation durch AbkOhlen auf Raumtemperatur 
abgebrochen wurde. Das Potymerisat wurde mit 
1875 g Xylol verdUnnt und filtriert. Davon wurden 
720 g, wie in Beispiel 1 beschrieben, weiterverar- 
beitet. 

Es wurden 324 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine Glastlbergangstemperatur T G von 
59 *C, einen Erweichungspunkt von 94 *C, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von 1700, eine Poly- 
dispersitat von 2,3 und eine OH-Zahl von 134 auf- 
wies. 

Beispiel 5 

in einen 5 l-Reaktor wurde bei 170*C zu einer 
Vorlage aus 600 g Cumol wahrend 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus 900 g Methacryt- 
saure, 240 g Methylacrylat, 1050 g Methylmetha- 
crylat und 61,9 g Di-tert.-butylperoxid wahrend 1 
Stunde gegeben. AnschlieBend wurde innerhaib 
von 10 Minuten eine Losung von 4 g Di-tert.- 
butylperoxid in 159 g Cumol zugesetzt. Die Mi- 
schung wurde noch weitere 15 Minuten nachpoly- 
merisiert, wonach die Polymerisation durch AbkUh- 
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Es wurden ,237 g'eir»es;Ck)pb)ymerisates erhal- 
ten, d^eineyQIasOber^^ T Q von 

49 ■ C, einen Erwetchui^ • C, ein zah- 

lenmittleres Molexulargewc^ eine Poly- 

dispersitat von 2,7 und eine, OH-Zahl von 134 auf- 

wies. ^^v^;:^^^^^ • - - 

Beispiel 6 . ' 

In einen 5 I Reaktor. wurde bed .1.70*0 zu einer 
Vorlage aus ^^^Cb^^hra^ 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus' 90 g AcrylsSure, 
270 g MaleinsSureanhydrid,, 330 g Styrol, 405 g n- 
Butylacrylat, 1905 g^Methylrhethacrylat und 64 g 
Di-tert.-butylperoxid wahrend.- 1: : Stunde gegeben. 
Die Mischung wurde noch weitere 5 Minuten nach- 
polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kOhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
Die Polymerisatlfisung wurde mit 1875 g Cumol 
verdUnnt und danach filtriert Davon wurden 550 g. 
wie in Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet. 

Es wurden 239 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine GlasQbergangstemperatur T Q von 
51 * C, einen Erweichungspunkt von 97 ■ C, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von 1690, eine Poly- 
dispersitat von 2,5 und eine Saurezahl von 134 und 

0. 78 Anhydridmilliaquivatente pro g aufwies. 

PatentansprUche 

1. Vernetzbare Copolymerisate mit einem zahlen- 
mittteren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 
und einer Molekulargewichtsverteilung entspre- 
chend einer Polydispersitat von 1 bis zu 4,0. 
welche aus . , . ;: . » 

a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsau- 
re, 

b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) 
mit dem Strukturelement der Acrylsaure, 
des Sty rots oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch poly- 
merisierender Comonomeren (c) 

aufgebaut sind, wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a) bis (c) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (d) sind, Uber die eine 
Vernetzung durch Kondensations- oder Ad- 
ditionsreaktionen mit einem Vernetzungsmit- 
tel herbeigefOhrt werden kann, 

erhaitlich durch radikalische Substanz- oder 
Losungspolymerisatjon bei einer Temperatur 
von 140 bis 220 -C und einer mrttleren Ver- 
weilzeit von 2 bis 90 min. 
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Vernetzbare Copolymerisate nach Anspruch 1 , 
erhaltlich durch Polymerisation nach der Me- 
thods der DOnnschichtpoly merisation. 



Vernetzbare Copolymerisate nach Anspruch 1 5 

Oder 2 aufgebaut aus: 

55 bis 80 mol-% eines Monomeren (a) 

20 bis 45 mol-% eines Monomeren (b) 

0 bis 10 mol-% eines Monomeren (c). 

10 

Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 1500 bis 6000 und einer Molekularge- 
wichtsverteilung entsprechend einer Polydis- 
persitat von 1 bis 4,0. durch radikalische Poly- 75 
merisation einer Monomerenmischung enthal- 
tend 

a) 60 bis 95 mol-% eines Monomeren (a) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsau- 

re 2Q 

b) 5 bis 40 mol-% eines Monomeren (b) mit 
dem Strukturelement der Acrylsaure, des 
Styrols Oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch poly- 
merisierender Monomeren (c) ( 2s 

wobet 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a) bis (c) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (d) sind, Uber die eine 
Vernetzung durch Kondensations- Oder Ad- 30 
ditionsreaktionen mit einem Vernetzungsmit- 

tel herbeigefUhrt werden kann, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyme- 
risation in Sub stan z oder Losung bei einer 
Temperatur von 140 bis 220" C und einer mitt- 35 
leren Verweilzeit von 2 bis 90 min vornimmt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet. daS man die Monomeren (a), (b) und 
(c) bis zu einem Umsatz von 70 bis 95 mol-% ao 
polymerisiert und die nicht umgesetzten Mono- 
meren vom Polymerisat entfernt. 

Verfahren nach Anspruch 4 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die radikalische Polymeri- 45 
sation der Monomeren (a), (b) und (c) nach der 
Art der LSsungspoly merisation in Gegenwart 
von Isopropanol, Cumol oder m-Xylol durchge- 
fUhrt wird. 

so 

Verwendung der vernetzbaren Copolymerisate 
gemafi den AnsprUchen 1 bis 3 als vernetzba- 
re Bindemittelkomponente fUr die Herstellung 
von thermisch hartbaren OberzUgen. 

55 

FOr thermisch hSrtbare PulverJackbeschichtun- 
gen geeignete Zubereitungen, enthaltend 



A) ein vemetzbares Copolymerisat gemaB 
den AnsprUchen 1 bis 6 als Bindemittel und 

B) ein Vernetzungsmittel, das mit den Co- 
polymerisaten in einer Additions- oder Kon- 
densationsreaktion reagiert. 

9. Verwendung der Zubereitungen gemSB An- 
spruch 8 fOr die Herstellung von thermisch 
hartbaren OberzUgen nach den Methoden der 
Putverlackbeschichtung. 

10. Mit OberzUgen versehene GegenstMnde, er- 
hSIttich unter Verwendung der vernetzbaren 
Copolymerisate gemSB den AnsprUchen 1 bis 
3 als Bindemittel. 



7 



Q3/13/20OO 1 0:56:08 Seite -7- 



J 



Europauches 
Patrntamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Noawr **■ Annddang 

EP 94 11 6769 



Kateforie 



0,Y 
X 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Keonmehnuat de* Dokumenti nit Aoiabe, nmt crforderfcfa, 
der maBgcMicW Trile 



US-A-5 098 956 (JOHN E. BLASKO ET AL) 

* Anspriiche * 

* Bei spiel 3 * 

* Spalte 5, Zeile 36 - Zeile 44 * 

DE-A-22 40 312 (FORD-WERKE AG) 

* Anspriiche * 

* Selte 10, Zeile 6 - Zeile 7 * 

* Seite 11, Zeile 2 - Zeile 6 * 

* Beispiele * 

DE-A-24 41 752 (FORD-WERKE AG) 

* Anspriiche * 

* Bei spiel 13 * 

* Seite 6, Zeile 2 - Zeile 6 * 

* Seite 5, Zeile 8 * 

DE-A-42 03 278 (BASF AG) 
*The whole document* 



1,2,7, 1C 

1-3*7-10 

2,4-6 
1-3,7-K 

2,4-6 



Dter vortieeeade Rccbu cluubcricfat wurde filr mile Paten uisprucbc cntsllt 



KLASSIFIXATION DER 
ANMELDUNC CIblCL6) 



C08F220/12 

C08F212/06 

C08F2/02 

C08F2/06 

C09D133/04 

C09D5/03 



KEQiEKOOEBTE 
SACHCEBIETE (lM.O.6) 



C08F 
C09D 



DEN HAAG 



_L 



16. Dezember 1994 



KATEGORIE DEE GENANNTEN DOKUMENTE 

X : wo beoodotr B^deutrmg allrfn bctnchtet 
Y : wo bcsofdcrtr Mattang la Vcrbiniuog alt 

a • S^y 1 'r*"* 0 ***** 

O ; oJcfatxduiftticha OfTeobvunt 
P : ZvtsdicDiitmtur 



Persson, E 



T : itf Etfinduni rujrvnie Uegens* Thwrien oder Cnmdstn* 
C : Uteris Pates tdoim mat, au jesoch erst mm orier 
uea a«m AoradMitDiii meftetUcBt wort en ist 
D : in eer Anadiuaf angtf&fcitei Dokuaam 
L : tut utim CtOndco ugcfUhita Dokuaail 

* : Mitgliei ier g] aches Paiestfxailis, ^terdmetUtmt^n " "" 
DounBeot 



03/117000 10:58:08 S«rte 



